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Summary 
87 
A survey is given on the scientific work of Hellrnut Hartmann, 1937 -1965 director 
of the institute of inorganic chemistry at the technical university of Braunschweig 
(Brunswick FRG), especially on his research in the regions of earth alkali metals and 
its nitrides and pernitrides, on electrolysis in molten phosphates, on special glas ses and 
building materials, on analytical investigations of contaminated barrage and drinking 
water. His extensive activity in the synthesis of metalorganic derivatives of acetylene 
(ethine) is reviewed and systematized in the different classes of compounds for the first 
time. A list of his publications is provided. 
Zusammenfassung 
Es wird ein Überblick über das wissenschaftliche Werk Hellrnut Hartmanns, 1937-
1965 Direktor des Insituts für Anorganische Chemie der TU Braunschweig gegeben, 
besonders über seine Forschungen auf den Gebieten der Erdalkalimetalle und deren 
Nitride und Pernitride, über Elektrolysen in Phosphatschmelzen, über Untersuchungen 
an Spezialgläsern und an Baustoffen, über analytische Bestimmungen von Talsperren-
und Trinkwasser. Das umfangreiche Schaffen in der Synthese metallorganischer Deri-
vate des Acetylens wird erstmalig zusammengefaßt und in den einzelnen Stoffgruppen 
systematisiert. Ein Gesamtverzeichnis seiner Veröffentlichungen ist erstellt. 
Hellrnut Hartmanns Betätigungsfelder lagen in sehr verschiedenen, untereinander 
kaum zusammenhängenden Bereichen der anorganischen Chemie. Sein wissenschaft-
liches Werk ist zu einem Teil der Grundlagenforschung, zum größeren aber der ange-
wandten Forschung zuzurechnen. Neu erkannte chemische Sachverhalte ließen ihn 
sofort deren praktischen Nutzen in Erwägung ziehen. Für ihn hatte die Chemie nicht 
nur "Gold aus Dreck" zu machen, sondern vor allem die Lebensverhältnisse der 
Menschen zu verbessern. Aber nicht nur der Hang zum Praktischen, Handwerklichen 
richtete sein Augenmerk auf die Anwendungsforschung: hierzu zwangen ihn einmal 
kriegsbedingte Verhältnisse, zum anderen Hilfeersuchen durch Persönlichkeiten der 
chemischen oder solcher Industrien, in denen sich die anorganische Chemie eigen-
• Vgl. auch Ulrich Wannagat: Nachruf auf Hellmut Hartmann in Jahrbuch 1988 der Braunschwei-
gischen Wissenschaftlichen Gesellschaft. 
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00052954
88 Hans-Heinrich Falius und Ulrich Wannagat 
ständig gemacht hatte. Im Umkreis Braunschweigs finden sich Salinen, Trinkwasser-
reservoire, Kalksteinbrüche, Zementwerke, Glashütten, Erzbergwerke, Metallhütten; 
viele von ihnen suchten seinen Rat. 
Begonnen hatten Hellrnut Hartmanns Forschungsarbeiten an der Technischen 
Hochschule Breslau als Schüler Otto Ruffs. Er prüfte im Hinblick auf die Argongewin-
nung das Bindungsvermögen der Erdalkalimetalle für Luftstickstoff bei erhöhten Tem-
peraturen. So ließ sich durch Zumischung von 5% Ca3NZ zu metallischem Calcium 
bereits bei 320°C in wenigen Minuten reines Argon aus Orbefreitem Luftstickstoff 
gewinnen [1]. In diesem Zusammenhang wurden die Dampfdrucke, Schmelz- und 
Siedepunkte sowie Verdampfungsenthalpien der Erdalkalimetalle neu bestimmt [2,4,5]. 
Röntgenstrukturanalysen führten zur Strukturaufklärung von kubisch-f1ächenzentrier-
tem Sr (mit a = 6,05) und -raumzentriertem Ba (mit a = 5,01 Ä) [3], ferner zu der Er-
kenntnis, daß das kubisch-flächenzentrierte a-Ca bei 450°C in das hexagonal-dichteste 
ß-Ca übergeht, wobei in diesem Übergangszustand besonders leicht N2 absorbiert 
wird. Bei 20°C wandelt sich ß-Ca in a-Ca zurück [8]. 
Die Erkenntnisse aus der Stickstoffabsorption durch Erdalkalimetalle waren Anlaß 
zu ausgedehnten Untersuchungen über Amide, Imide, Nitride und Pernitride dieser 
Elementfamilie [9,11,12,15]. Azotierung von Calcium führt bei 300°C zu pseudohexa-
gon ale m a-Ca3N2 (mit a=3,553, c=4,11 A; D =2,72), bei 800°C zu kubischem ß-Ca3N2 
(a = 11,38 Ä; D = 2,66 g/ml). Bei 500°C geht das a-Nitrid irreversibel in das ß-Nitrid 
über. Bei thermischem Abbau der aus den Metallammoniakaten MII(NH3h gebildeten 
weißen Erdalkaliamide MII(NH2)z ohne Abpumpen der dabei gebildeten Gase ent-
stehen die gelb gefärbten, kubisch-f1ächenzentriert kristallisierenden Imide CaNH 
(a= 5,16 Ä; D=2,66), SrNH (a=5,45 A; D =4,18) und BaNH (a=5,84 A; D =4,92 
g/ml). Sie reagieren mit Wasser und verdünnten Säuren explosionsartig unter Feuer-
erscheinung. Thermischer Abbau im Hochvakuum führt dagegen zu rötlichgelben bis 
rotbraunen, kristallinen Pernitriden, einer erstmalig beobachteten Substanzklasse: 
3 MII(NH2)Z~MII3N4 + 2 NH3 + 3 H2 (MII = Ca, Sr). Ihre Zersetzung mit verdünnten 
Säuren ergibt in ruhiger Reaktion 2 NH~ + 1 N2; hypothetisch wären sie danach als 
Metallderivate eines Tetrazans H2N-NH-NH-NH2 aufzufassen, das bisher noch nicht 
isoliert werden konnte und offensichtlich leicht in N2 und 2 NH3 zerfällt. Im Falle des 
Ba(NH2)2 entsteht analog bis 470°C ein kastanienbraunes Produkt aus 32% Ba3N4 und 
68% BaNH, oberhalb 470°C ein schwarzes Gemisch aus Ba3NZ, BaNH und BaH2. 
Eine Reihe von Untersuchungen galt der Überführung von Metalloxiden wie MgO, 
La203 und Ce02 durch Cyanwasserstoff in Cyanamide (Carbodiimide) dieser Ele-
mente im Temperaturbereich 700-900°C und in Gegenwart von N2/NH3 als Trägergas 
[17,22,26]. Die verwickelten Reaktionsabläufe lassen sich in Gesamtgleichungen wie 
MgO + 2 HCN~Mg(NCN) + CO + H2 oder La203 + 6 HCN~La2(NCNh + 3 CO 
+ 3 H2 oder 2 Ce02 + 6 HCN~Ce2(NCN)3 + 3 CO + 2H2 + H20 zusammenfassen. 
Magnesiumcyanamid, eine weiße, feinkristalline Substanz der Dichte 2,17 g/ml, kann 
rein nur aus durch Verglühen von MgC20 4 bei 6000C erhaltenem MgO dargestellt 
werden. Es wird von Wasserdampf langsam zu MgC03 und NH3 hydrolysiert und zer-
fällt oberhalb 1200°C in Mg, N2 und C ohne Bildung eines Magnesiumacetylids MgC2. 
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Für das weiße Lanthancyanamid (D = 3,98 g/ml) errechnete sich aus der Verbrennungs-
wärme mit Oz zu Laz03, 3 COz und 3 Nz mit 511 kcal/mol eine Bildungswärme von 229 
kcal/mol. Cer(III)-cyanamid ist leuchtend zitronengelb, kristallin (D = 3,97 g/ml) , 
erleidet durch Wasser nur langsam Hydrolyse und geht an der Luft bei 300°C unter Auf-
glühen in CeOz über. Die profunden Kenntnisse Hellrnut Hartmanns über Metall-
carbide und Metallcyanamide fanden in einem Review-Artikel über die deutsche For-
schung im 2.Weltkrieg auf diesem Gebiet ihren Niederschlag [18]. 
Ein weiterer Forschungskomplex betraf Elektrolysen in Phosphatschmelzen, in 
denen Oxide der Elemente der 5. und 6. Nebengruppe (d3 ,d4) gelöst waren. So schied 
sich aus Na4PZ07/W03 bei 650-700°C kathodisch reines a-Wolfram ab, <650°C jedoch 
bisher unbekanntes ß-Wolfram (a = 5,04; Dröntg. = 19,0 g/ml). ß-W geht bei 650°C irre-
versibel in a-W über [7,10]. Bei der Elektrolyse einer 4 NaP03 / 2 LiP03 / 1 W03-
Schmelze bildete sich dagegen bei 520°C und Stromdichten von 0,0085-0,04 A/cmz 
ein Wolframphosphid W4P in Form metallischer Flitter und Blättchen (D = 16,03 g/ml). 
Es ist resistent gegen HN03 , Salzsäure und NaOH und wird nur langsam von conc. 
HZS04 bzw. NaOH/HzOz gelöst. Bei 500-550°C zerfällt es irreversibel in WzP und a-W. 
Bei Stromdichten >0,04 A/cmz schied sich direkt WzP ab, das hexagonal kristallisierte 
(a = 6,18; c = 6,78 A) [13]. Im Falle von Mo03 entstanden kathodisch in "sauren" 
Natriumphosphatschmelzen (Na:P = < 1) bei 720-850°C und bei niedrigen Strom-
dichten violette Phosphate des Mo(III) und Mo(IV), bei höheren grünes Molybdän-
phosphid MoP, während in "alkalischen" Phosphatschmelzen (Na:P= >2) MoOz, bei 
höheren Temperaturen Mo in feinen Nadeln anfiel [14]. Ähnlich lagen die Verhältnisse 
bei VzOs, wo in sauren Schmelzen V(III)-Phosphat, in schwach alkalischen Vanadin-
phosphid VP, in stark alkalischen VO gebildet wird. Dagegen wurden NbzOs und TazOs 
in jedem Falle in die Phosphide NbP und TaP übergeführt [23]. 
In der Beschäftigung mit Metall-Legierungen konnten im Bereich von Zink und 
Chrom neue Phasen des Typs e (0,58% Cr; hexagonal mit a = 12,95 A) sowie Y (0,83-
1,32% Cr; rhomboedrische Nadeln; a = 5,23 A) erkannt werden [34]. Umfangreiche 
Untersuchungen galten der Entkupferung von Blei in Anwesenheit von Zinn, Arsen 
und Antimon durch Kohlepulver und Schwefel [54,55,56]. Bei der Gewichtszunahme 
typographischer Legierungen des Bleis mit bis zu 9% Zinn und 28,5% Antimon durch 
Luftoxidation bei 350-400°C wurden bei sonst relativ gleicher Sauerstoffaufnahme 
Maxima bei 0,04% Sb sowie bei 5,5% Sn/28,5% Sb gefunden [28]. Die Oxidations-
beschleunigung durch geringe Antimonmengen ließ sich durch Beobachtung der Inter-
ferenzfarben der Oxidhaut erkennen. Sie wurde gedeutet durch Einbau geringer 
Sb(III)/Sb(V)-Anteile in das PbO-Gitter [46]. 
Ein Hochtemperaturdifferentialcalorimeter für die Messung der Reaktionswärmen 
bei der Verbrennung von Metallsulfiden im Sauerstoffstrom bei 300-370°C wurde 
entwickelt; hiernach ließen sich die Bildungsenthalpien fürWSz: -47,9, VZS3: -230, 
Nb4S7: -331 und TaSz: -116 kcal/mol ermitteln [66]. 
In späteren Jahren setzte Hellrnut Hartmann die Untersuchungen im Hochtempe-
raturgebiet fort, wobei Carbide der Seltenerdmetalle (Lanthanoide) oder Sulfide und 
Oxidsulfide von Ga, In, Ge, Th, Mo und U dargestellt wurden. Die Hydrolyseprodukte 
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00052954
90 Hans-Heinrich Falius und Ulrich Wannagat 
der Carbide ließen Rückschlüsse auf die Oxidationsstufen des Metalls zu. Die Ergeb-
nisse wurden jedoch aus den Dissertationen der Mitarbeiter nicht mehr in Fachzeit-
schriften übertragen. 
Ein ganz anderes Forschungsgebiet wurde über mehrere Jahre hinweg bearbeitet 
[27,33,40,67]: der Zustand in industriell wichtigen Blei-, Baryt- und Boratgläsern. Im 
Bereich 1000-1300°C zeigen mittlere spezifische Wärmen Cm wie auch thermische Aus-
dehnungskoeffizienten in Übereinstimmung mit Differentialthermoanalysen charak-
teristische Diskontinuitäten in der Nachbarschaft von Transformations- und Erwei-
chungspunkt, in der Regel im Bereich 600-800°C. Die Ergebnisse stimmen am besten 
mit der Sharp/Ginter-Theorie überein, wonach cm vor allem von den oxidischen Kom-
ponenten - hier beispielsweise von PbO, BaO, B20 3, aber auch ZnO, Fe203, Mn203 -
abhängt, allgemein cm=(tDnun+ Dncn) / (0.00146 t+ 1) mit fn=%-Anteil der oxidischen 
Komponente und Cn = spezifische Wärme der einzelnen Oxide. In Gläsern mit Anteilen 
von Fe203 gehen bei 650°C die paramagnetischen FeH-in diamagnetische [Fe04]6--
Ionen über. 
Andere Untersuchungen galten Bereichen der Baustoffindustrie. So wurden das 
Löschverhalten von reinstem und von technischem Branntkalk verglichen, vor allem 
bei Überbrennen im Bereich 1000-1300°C; die Diskrepanzen bei letzterem konnten 
auf Verunreinigungen mit Ah03 und Fe203 zurückgeführt werden [30,31]. Haupt-
verantwortlich für das Überbrennverhalten ist das System CaO . Fe203. Totgebrannter 
Kalk ist dichter und leicht durch Sedimentation in Bromoform erkennbar [53]. Um den 
Einfluß von Phosphatbeimengungen in Zementen abzuschätzen, wurden die Systeme 
3CaO . Ah03 und CaO . P20 S zusammen auf 1535°C erhitzt; je nach Bedingung konn-
ten als Bestandteile Schmelzen (mit 57% CaO / 43% A120 3) neben kristallinem CaO, 
ferner 4CaO . P20 S und 5CaO . Alz0 3 erkannt werden. Portlandzement in Mischung 
mit P20 S führte zu noch weit verwickelteren Systemen [29]. Der elektrische Widerstand 
in zementgebundenen Formkörpern wächst im gleichen Verhältnis, wie das Poren-
volumen abnimmt. Dessen Verringerung konnte vor allem mit Calciumsilikathydrat-
Gelen bewirkt werden [P5]. Reinstes Magnesiumoxid oder -hydroxid, wie sie für die 
Darstellung von Sorel-Zementen benötigt werden, gelang es aus verschiedenartigen 
natürlich vorkommenden Mineralien wie Magnesit, Dolomit oder Kieserit durch Ein-
leiten von S02 in deren Lösungen oder Suspensionen in Wasser, Abfiltrieren von Ver-
unreinigungen (hauptsächlich Gips), Einengen der Mg(HS03h enthaltenden Lösun-
gen, wobei MgS03 . HOH ausfällt, und dessen Calcinieren bei 100°C zu Mg( OH)z oder 
Verglühen bei 100QoC zu MgO darzustellen [P6 bis PlO]. 
Diese letzteren Arbeiten wurden vor allem in Zusammenarbeit mit der Wintershall 
AG zwecks Reinigung von KochsalzsoIen und zur Weiterverwendung des Klärschlamms 
durchgeführt. Intensiv bemühte sich Hellmut Hartmann darurn, eine physiologisch 
unbedenkliche Substanz aufzufinden, die Kochsalz rieselfähig erhält und die das 
Zusammenbacken verhindert. Aber weder Rhodanokomplexe des Chroms wie 
K3[Cr(SCN)6] oder NH4[Cr(SCNMNH2)z] [P3] noch Bemühungen, die Kochsalz-
kristalle mit einer dünnen Schicht aus einer 1:1-Suspension (0,001-0,0025%) von 
Aluminiumhydroxid und Zitronen- oder Weinsäure zu überziehen [P4], konnten das 
~[Fe(CN)6] der 1.c.1. aus dieser Position verdrängen. 
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Nur am Rande erwähnt sollen Arbeiten bleiben, in denen während der Kriegszeit 
Untersuchungen zur Entwicklung von kautschukaktiven Tonerdegelen aus Schlacken 
des Thermitprozesses durchgeführt oder Anlagen zur Verbrennung von Kriegsmate-
rialien [PI] entwickelt wurden. 
Zahlreich sind die Arbeiten Hellmut Hartmanns, die vornehmlich analytischen Cha-
rakter hatten. So gelang die quantitative Erfassung von S2Cl2 und SCh durch deren 
Oxidation mit Ozon zu SOCI2, S02 und S02Ch und Bestimmung der Sulfit-, Sulfat-
und Chloridanteile nach Hydrolyse mit Natriumacetatlösung [6]. Fluor ließ sich im 
menschlichen Blut zu 27-74 f!g-% ermitteln - niedriger als zuvor angegeben [16]. 
Schmilzt man die schwerflüchtigen Erdalkalisulfate und -fluoride mit KCl03 oder 
KCl04 am Magnesiastäbchen zusammen, gelingt ihre spektralanalytische Identifizie-
rung in der Flamme des Bunsenbrenners [21]. Metallanteile in Edelstählen lassen sich 
aus Feinbohrproben durch Erhitzen mit 300 mg Na202 bis zum Schmelzen der Reak-
tionsprodukte erkennen: Cr gibt gelbe, V grünschwarze, Mo blaßrosa, Mn braune und 
W blaue Farbtöne [20J. Eine schnelle Tropfenfolge bei der Quecksilbertropfelektrode 
gestattet unmittelbares Ablesen am Galvanometer, wie es an Polarogrammen von 
TI2S04-, CdS04- und ZnS04-Lösungen gezeigt werden konnte [19J. Ein entsprechend 
konstruierter Apparat wurde patentiert [P2]. Das Dicyclohexyithalliumion ermöglicht 
die quantitative Bestimmung von Nitrationen, gravimetrisch wie volumetrisch durch 
Bestimmung des Flockungspunktes bzw. durch Fällung von überschüssig eingesetztem 
(C6Hu)2 Tl+ mit Oxalat und Rücktitration mit Permanganat; allerdings ist das Verfahren 
wenig spezifisch und wird leicht gestört [25]. Die Austauschgeschwindigkeit PhTe+ + 
*TlH ~{Tl-Ph ... *Tl}s+ ~TC+ + Ph*TI2+ verringerte sich mit steigender HCl04-Kon-
zentration des Lösungsmittels und wuchs mit derTemperatur (Ph = Phenyl, *Tl = radio-
aktiv markiert). So ist 105 X k4oo=3,56 für 4M, = 6,22 für 2M; 105 X kZ10= 1,09 für4M, 
= 1,63 für 2M HCl04[1 mol-1s-1] [70]. 
Umfangreich waren die Untersuchungen zur quantitativen Bestimmung von Rest-
sauerstoff gehalten in Metallen [24,35,36,47,48,57]. Sie laufen allgemein gemäß 
M(II)O + H2S~M(II)S + H20 bei 550°C mit H2, besser mit N2 [47] als Trägergas (vor-
geheizt auf 380°C) ab; H20 wird in P 4010-Mikroabsorptionsröhrchen aufgefangen [35]. 
Die Genauigkeit läßt sich bis auf O-Gehalte von 0.00012-0.00028% steigern [47]; 
1-3 g 0 pro t Zink bzw. 3,5 g ° pro t Cadmium können so mit einer Fehlergrenze von 
± 5% erfaßt werden [36]. Anwendbar ist das Verfahren auf relativ niedrig schmelzende 
Metalle wie M(II) = Zn, Cd, Pb, Mg, Sr, Ba, nicht aber Be [57], jedoch auch auf 
M(II)/2=M(I) wie Li und Na [48J. 
Einen großen Teil seiner Forschungsarbeit widmete Hellrnut Hartmann der Analyse 
von Talsperren-, Fluß-, Trink- und Kesselspeise-Wasser. So studierte er die Bedingun-
gen, unter denen sich Hydrazin - zur Sauerstoffbindung und als Antirostmittel mit 
etwa 1-2 mgn dem Kesselspeisewasser zugesetzt - unter Hochdruckbedingungen bei 
500°C und 125 at und in Abhängigkeit vom pwWert gemäß 3 N2H4~4 NH3 + N2 zer-
setzt; besonders rasche Zersetzung erfolgte bei Anwesenheit von Cu oder Fe304 [45]. 
Verfahren wurden erarbeitet, um Talsperren- und Oberflächenwasser von Radio-
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nucliden zu dekontaminieren, durch physikalische und biologische Methoden, durch 
Flockungen und Sandschnellfilteranlagen [65]. 89Sr und 144Ce konnten zu >99% ent-
fernt werden [71,75], 1311 in Reservoirwasser mit 5.10-6 g/l zu 95% bei einer Kapazität 
von 1000 l/Tag [80]. 
Eine Phosphatbestimmung in Trinkwasser oder in Papierchromatogrammen (kolori-
metrisch über die Molybdänblau-Reaktion) wurde erarbeitet [79]. Letzte Unter-
suchungen, schon nach seiner Emeritierung (unveröffentlicht), galten der Abwasser-
verschrnutzung der Oker unterhalb Wolfenbüttels; die dort vorhandene Trinkwasser-
gewinnungsstelle mußte aufgegeben werden. Für die sich heute so in den Vordergrund 
schiebenden Umweltprobleme bewies er schon frühzeitig ein Gespür. 
In der Grundlagenforschung wurde Hellrnut Hartmann durch seine Synthesen auf 
dem Gebiet der metall- und elementorganischen Derivate des Acetylens und dessen 
Homologen bekannt. Angeregt hatte ihn dazu seine frühe Beschäftigung mit Metall-
carbiden, aber erst im höheren Lebensalter kam er zu deren Verwirklichung, zehn 
Jahre nach Ende des 2.Weltkrieges. So lange hatte es gedauert, bis das 1944 durch 
Bomben zerstörte anorganisch-chemische Institut der TU Braunschweig wieder auf-
gebaut, erweitert worden war, bis genügend instrumentelle und apparative Ausrüstung 
für die aufwendigen und empfindlichen Untersuchungen zur Verfügung stand. Rund 
150 Verbindungen dieser Stoffklasse, vielfältig variiert, wurden in 27 Veröffentlichun-
gen mitgeteilt (vgl. Übersichtstabelle). Aufgrund ihrer hohen Verbrennungswärmen 
boten sie sich als potentielle Raketentreibstoffe an, kamen jedoch nicht zur Anwen-
dung. 
Ausgehend von Acetylen (Ethin) H-ü=C-H, Di- H-C==C-C==C-H und Triacetylen 
H-C==C-C==C-C==C-H wie deren halbseitig organylsubstituierten Derivaten, hier vor-
nehmlich Phenylacetylen C6Hs-C=C-H, daneben aber auch R-C==C-H und R-C= 
C-C==C-H mit insgesamt 10 verschiedenen Substituenten R aus dem Bereich der ali-
phatischen und aromatischen Gruppen (vgl. Legende der Übersichts tabelle ), wurden 
die H-Atome halb- oder beidseitig durch metall- und elementorganische Gruppen 
ersetzt, z.B. RnEI-C=C-H oder RnEI-C=C-EIRn. Die Elemente EI erstreckten sich 
dabei - bis auf Hg - über die 3. bis 5. Hauptgruppe des Periodensystems: B, Si, Ge, 
Sn, Pb, P, As, Sb, Bi. Sie trugen in der Regel 2 oder 3 ("" n) weitere organische Gruppen 
R, erneut breit gestreut über den aliphatischen und aromatischen Bereich. Es wurden 
jedoch auch Klassen aufgebaut, in denen die polyvalenten Elemente EI nicht nur eine, 
sondern bis zu vier Ethinylgruppen gebunden hatten: R3EI-C=C-, R 2El(-C=C-)z, 
REI(-C==C-h, El(-C==C-)4' Zwei Arbeiten galten der Synthese metallorganischer Deri-
vate des Galliums GaR3 und des Indiums InR3, an denen Ethine nicht beteiligt waren 
[60,62]. Im Rahmen der Organylmetallacetylen-Untersuchungen fielen auch einige 
strukturell verwandte Styrylsilane (phCH""CH)3SiR an [64]. 
Die Darstellung der neuen Acetylenderivate erfolgte im wesentlichen nach drei 
Methoden: 
1. Umsetzung der Organylelementhalogenide (X == Cl, Br, I) mit vollständig grignar-
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diertem Acetylen in Lösungsmitteln wie Ether oder Chloroform durch mehrtägiges 
Rühren bei Raumtemperatur: 
2 RnEIX + BrMgCCMgBr~ RnEICCEIRn + 2 MgBrX 
2. analoge Umsetzung mit Natriumacetylid in der Schmelze, in flüssigem Ammoniak 
oder in Tetrahydrofuran, wobei in THF in vielen Fällen die monosubstituierten Deri-
vate anfielen: 
3. sehr viel eingeschränkter durch Reaktion des Diiodacetylens mit Natriumderivaten 
der elementorganischen Spezies in flüssigem Ammoniak: 
2 RnEINa + ICCI ~ RnEICCEIRn + 2 Nal 
Die Ausbeuten waren in der Regel gut, variierten jedoch stark mit dem jeweiligen R, EI 
und Ausgangsacetylen wie auch in den Methoden 1 - 3. In einigen Fällen mußte dabei 
unter völligem Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluß in Vakuumapparaturen gear-
beitet werden. 
Alle rund 150 neu dargestellten Verbindungen (siehe Übersichtstabelle ) waren 
farblos, teils flüssig, besonders mit aromatischen Substituenten R jedoch kristallin. Sie 
lösten sich gut in verschiedenen organischen Solventien. Die meisten von ihnen waren 
- hier wieder vor allem mit aromatischem R - luft- und feuchtigkeitsbeständig, einige 
jedoch (EI = 3. Hauptgruppe ) sehr empfindlich. So entzündeten sich die Derivate des 
Bors spontan an der Luft, und Triisopropylgallium führte in O2 auf Filterpapier getropft 
zur Explosion. 
Die EIC-Bindung war in jedem Fall bei der Acetylenkomponente EI-C=C- schwä-
cher als bei den übrigen Organylgruppen R-El. Alkali OH-IHOH hydrolysierte stets 
zu RnEI-OH und H-C=C-. In Gegenwart von Ag+ - oder Cu+ -Ionen entstanden dabei 
schon unter milden Bedingungen explosible Metallacetylide wie Ag2C2 oder CuC2. 
Halogene (Br2, 12) spalteten überwiegend die EI-C=-Bindung zu EI-X und X-C=, 
lagerten sich jedoch wie auch H2 im Falle EI = Si an die Dreifachbindung an [68): 
+Br2 +2H2 
me2Si(-CBr=CBrph)2 ( me2Si( -C=Cphh ) me2Si( -CH2-CH2phh 
Die Organoelementgruppen ließen sich gegeneinander austauschen, wobei sich beson-
ders die Trimethylstannylgruppe als Startverbindung geeignet erwies [76): 
me3SnCCCCSnme3 + 2 R3SnCI ~ R3SnCCCCSnR3 + 2 me3SnCI (R = ph, Pto) 
Aber auch Organylelementgruppen mit verschiedenem EI sind gegeneinander aus-
tauschbar [81). Die nahezu unübersehbar erscheinenden Möglichkeiten, vor allem 
aber die Zielrichtung, in welchem Falle die jeweilige Kombination EI-C=C- + EI' -X~ 
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EI-X + EI' -C=C- auf der linken oder rechten Seite der Reaktionsgleichung bevorzugt 
ist, wurden erst auszuloten begonnen. 
Hellmut Hartmann saß nicht gern am Schreibtisch, um die Ergebnisse seiner For-
schungen in Veröffentlichungen zu Papier zu bringen; die meisten wurden nur in Kurz-
form, in Vorläufigen Mitteilungen (Angewandte Chemie, Naturwissenschaften) vor-
gestellt. Ein Übersichtsartikel über seine Acetylenarbeiten fehlt vollständig. Sicher 
ruhen in den zahlreichen Dissertationen seiner Schüler im Archiv des Instituts für 
Anorganische Chemie der TU Braunschweig noch viele ungehobene Schätze, warten 
angefangene Studien darauf, vollendet zu werden. Aber keiner seiner Schüler hat die 
Hochschullaufbahn ergriffen, vermochte das Werk seines Lehrers weiterzuführen. So 
liegt es nun da als erratischer Block, selbst in seiner Unvollendetheit beeindruckend, 
schon die endgültige Gestalt ahnen lassend. 
Überblick über die metall- und elementorganischen Acetylenderivate 
aus den Veröffentlichungen Hellmut Hartmanns 
Leg end e: R = Substituent, n = Anzahl, EI = Element, Smp = Schmelzpunkt [0C], 
Z = Zersetzung, Sdp = Siedepunkt/Druck [OClTorr], Lit = Schriftenverzeichnis H. H., 
me = Methyl [-CH3], et = Ethyl [-CH2CH3], pr = n-Propyl [-CH2CH2CH3], ipr = Iso-
propyl [-CH(CH3)2], all = Allyl [-CH2CHCH2], bu = n-Butyl [-CH2CH2CH2CH3], 
ibu = Isobutyl [-CH2CH(CH3)2], 'bu = Tert. Butyl [-qcH3h]' he = n-Hexyl [-(CH2h 
CH3], oc = n-Octyl [-(CH2)7CH3], chx = Cydohexyl [-C6H l1], ph = Phenyl [-C6Hs], 
Pto = 4-Tolyl [-C6H4-CH3], °to = 2-Tolyl- [C6H4-CH3], Pd = 4-Chlorphenyl [-C6H 4-CI], 
bz=Benzyl [-CH2-C6Hs], pe = 2-Phenylethyl [-CHz-CH2-C6Hs], st=Styryl [-CH=CH-
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R n EI Smp Sdp Lit R n EI Smp Sdp Lit 
RnEI( -C;,C-phh chx 2 72 41 
me 2 Si 80 68 ph 2 105 41 
et 2 Ge 193/2 74 na 2 232 41 
ipr 2 20512 74 na 2 As=O 219Z 41 
ph 2 82 74 et 2 Asme+r* 68 41 
me 2 Sn 89 152/0.2 68 chx 2 133 41 
bu 2 14 68 me 2 Sb 116/17 3761 
ph 2 82 68 et 2 122/1.5 61 
ph P 81 ipr 2 120/1 3761 
na Sb 157 52 tbu 2 86 61 
Pto 159 52 Pto 2 121 52 
Pd 2 149 52 
RnEI( -C;,C-phh me 2 Sbme+r* 110Z 61 
H Si 122 64 et 2 Sbme+r 114 61 
Br fest 64 ipr 2 108 3761 
me 126 74 ph 2 Bi 133Z 63 
** Pto 2 125Z 63 
ph 1 Ge 109 74 Pd 2 135Z 63 
all 1 Sn Öl 74 ph 3 Si 156 32 
bu 1 70 74 pa 3 194 64 
ph 105 74 et 3 Ge 50/14 44 
EI(-C;,C-R)n chx 3 158 44 
ph 3 P 92 5181 ph 3 127 44 
Pto 3 125 69 me 3 Sn fest 81 
Pd 3 192Z 69 et 3 -52 2941760 32 
Pto 3 P=O 177 69 ph 3 153 3281 
Pto 3 P=S 180Z 69 be 3 94 42 
Pto 3 P=Se 162Z 69 Pto 3 149 42 
ph 3 As 127 5181 °to 3 143 42 
ph 3 Sb 159 51 81 Pd 3 191 42 
chx 4 Si 141 77 et 3 Pb 140/0.05 32 
Pd 4 215Z 78 chx 3 136 50 
Pbr 4 254Z 78 ph 3 139 32 
chx 4 Ge 146 77 Pto 3 130 50 
Pbr 4 266Z 78 °to 3 121 50 
ph 4 Sn 174 51 pe 3 62 50 
chx 4 130 77 pr 2 B 75/1 3849 
Pd 4 161Z 78 'pr 2 55/1 49 
Pbr 4 170Z 78 bu 2 100/1 3849 
chx 4 Pb 94Z 77 ibu 2 79/1 49 
Pbr 4 155Z 78 
RnEI-C;,C-EIRn 
EI(-C;,C-C;,C-R)n 
H 2 Hg 85Z 72 73 ph 2 P 86 3981 2 130Z 72 ph 39 me 2 P=O 164 2 150Z 72 73 ph 2 P=S 186 39 
et 
ph 2 Pme+r* 156 39 
ph 2 Pet+ r* 128 39 • nur bei einem der beiden EI 
et 2 As 139/8 41 •• (ph-C;,C-)3SiOSi(-C;,C-ph)3 Smp. 216°C 64 
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R n EI Smp Sdp Lit R n EI Smp 
Sdp Lit 
2 173 72 73 Pc\ 3 204 7681 pr 
bu 2 158 72 73 Pto 3 208 
7681 
ph 2 205 72 et 3 Pb 80 
73 
3 P 117 72 ph 3 187Z 
59 
me 
3 71 72 chx 3 138 73 et 
ph 3 127Z 72 RnEI.C=C·C""C.C=C-EIRn 
me 3 P=O 85Z 72 et 3 Pb 110Z 73 
ph 3 150Z 73 
cbX3EI-C=C·C""C·R 
chx 3 148Z 73 H Pb 115/4Z 73 
et 68 175/760Z 73 EIR3 
pr 140/4Z 73 pr Ga 148/760 60 
bu 150/4 73 ipr 175/760 62 
bu 114/12 62 
RnEI-C""C-C=C-EIR. ibu 94/12 62 
ph 2 As 115 7681 In 184/760 62 et 
na 2 220 7681 210/760 62 
ph 2 Sb 154Z 59 
pr 
ipr 92/14 62 
ph 3 Ge 294 59 bu 136/12 62 
me 3 Sn 140 747681 ibu 116/12 62 
bu 3 Öl 7476 
he 3 Öl 76 R.EI(·CH=CH-pbh 
oc 3 Öl 76 H Si 122 64 
ph 3 245Z 597681 et 1 65 64 
'hx 3 210 7681 [0/2 1 h 216 64 
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